
wiihnlichen Neiken-Eugenol zu unterscheiden: Spec.-Gew. bei 15' 
1.071; Sdp. bei 750 mm Druck 252.5-253'; Sap. bei 5 mm Druck 
109-110°. - B e n z o a t .  Grosse, farblose Prismen vom Scbmp. 
69-70'. 

3. S e s q u i  t e r  p e n a  1 k o  h ol ,  C1b Has 0. 
Beim wiederholten Durcbfractioniren der primiiren Alkohole des 

Roseniils (mittels Phtalsaureanhydrid in  benzolischer Liisung isolirt) 
im Vacuum, erhalt man einen wahrscheinlich aliphatischen, primaren 
Sesquiterpenalkohol, der mit dern im Cassiebliitheniil aufgefundenen 
> F a r n e e o l e  1) grosse Aehnlichkeit besitzt oder sogar identisch ist. 

C ~ s H ~ 6 0 .  Ber. C 81.01, H 11.79. 
Gef. * 80.69, )) 11.75. 

Spec.-Gew. bei 15O 0.894; opt. Drehung * 00; Sdp. bei 4 mm Druck 1490. 
Der  Alkohol bildet ein ziemlich diinnfliissigee, farbloses Oel, 

welches einen schwachen, blurnigen, etwas an Cedernholzol erinnernden 
Geruch besitzt und sehr leicht verharzt. E r  addirt 6 Atome Brom 
und hat demnach 3 doppelte Bindungen. Das Roseniil entbalt ca. 
1 pCt. Sesquiterpenalkohol. 

L e i p z i g ,  den 14. Marz 1904. Labor .  von H e i n e  & Co., Leipzig 

168. Wilhelm Biltz: Ueber die gegenseitige Beeinfluesung 
colloPdal geliister Stoffe a). 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitgt GBttingen.] 
(Eingegangen am 11. Mrirz 1904.) 

G r a h a m  theilte bereite in seiner ersten Abhandlung iiber Colloide 
mit, daes einige colloidale Liisungen durch andere Colloide ausgefallt 
werden. In  neuerer Zeit fanden P i c t o n  und L i n d n e r a )  bei der 
Untersuchung von Mischungen einiger colloidaler Farbstoff Iiisungen 
Aehnliches; sie machten dabei die bemerkenswerthe Beobacbtung, dass 

1) D. R-P. NO. 14Y 603. 
3 Einiges aus der vorliegenden Abhandlung ist bereits in meiner Habili- 

tationsschrift (1903), auf der Versammlung deutscher Naturforscher und Aerzte, 
Cassel 1903, und in  den Nachrichten der Kgl. Gesellschaft der Wissenschaften 
zu GBttingen mitgetheilt worden. Vergl. daselbst Sitzung vom 23. Januar 1904 
und Sitzung vom 5. Mirz 1904. 

Meine Arbeiten beriihren sich in einigen Punkten mit denen der HHm. 
H e n r i ,  L a l o u ,  Mayer  und Stodel ,  wie aus deren soeben erschienenen 
kurzen Mittheilungen (Qtudes Bur les colloides; Extrait des Comptes rendus 
des sbances de la SociQtQ de Biologie 1904) zu ersehen ist. 

3) Journ. chem. SOC. 71, 572 [1897]. 
70 * 
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besonders solche Colloide sich auszufallen vermogen, welche unver- 
mischt innerhalb ihrer Liisungen unter dem Einflusse des elektrischen 
Stromes nach entgegengesetzten Richtungen wandern. L o t  t e r  m o  ser  1) 
konnte dieeen Befund an einer Reihe von Colloi‘den bestatigen. Seine 
Bemahungen, die quantitative Zusammensetzung der dabei gebildeten, 
aus beiden Colloi‘den gemischten Hydrogele zu ermitteln, scheiterten 
a n  der Schwierigkeit, welche eine einwandsfreie Isolirung der Hydro- 
gele machte. Im Oegensatze zu den Erfahrungen dieser Autoren stehen 
Beobachtungen von S p r i n g 2 ) ,  auf Grund deren e r  den Angaben von 
P i c t o n  und L i n d e r  keine Bedeutung beilegen zu diirfen glaubt. 
Zur  Aufkllrung des vorliegenden Problems habe ich einige weitere 
Versuche angestellt, welche im Folgenden mitgetheilt werden; wie im 
voraus bemerkt werden kann, haben sich dabei Resultate ergeben, 
durch welche sich der erwahnte Widersprucb leicht auf klart. 

I. D a r s t e l l u n g  d e r  c o l l o i d a l e n  L o s u n g e n .  
Es wurden colloi‘dale Losungen der folgenden Stoffe verwendet: 

Gold, Platin, Selen, Cadmiumsulfid, Antimonsulfid, Arsensnlfid, Kiesel- 
saure, Zinnsaure, Molybdanblau, Wolfrarnblau, Vanadinpentoxyd, Eisen- 
hydroxyd, Aluminiumhydroxyd, Chromhydroxyd, Thoriumhydroxyd, 
Zirkonhydroxyd, Cerihydroxyd. Als gerneinsame Charakteristica dieser 
Losungen, welche die Bezeichnung scolloidale Losungena gestatten, 
kiinnen der Mange1 a n  Diffusionsrermogen gegen Pergnment, die Em- 
pfindlichkeit gegen Elektrolytzusatz und die Eigenschaft der Theilchen, 
uuter dem Eintlusse des elektrischen Stromes zu wandern, angesehen 
werden. In der Eigenart der Losungen bestehen gewisse Unterschiede; 
Z .  B. wird aus der Losung durch Eindampfen gewonneuea Molybdanblau 
von Wasser klar wieder gelost; fur ausgeschiedenes Gold gilt die8 nicht. 
Die Liisung von Molybdanblau ist sehr gleichmassig und lasst, unter dem 
Ultramikroskop von Si e d e n t o p f  und Z s i g r n o n d p  betrnchtet, keine 
Einzeltheilchen erkennen , wohingegen die Goldlosung bekanntlich 
ultrarnikroskopisch DaufgelBst(( werden kann. Nach diesen Kriterien 
wiirde man geneigt sein, die Goldlosung mehr den Suspensionen, die 
Molybdanblaulosung mehr gewksen reversibeln, organischen Colloiden 
zuzurechnen. Fur das Folgende ist es zunachst nicht nothig, in dieser 
Weise zu trennen. 

Col lo ida les  P l a t i n  wurde nach der Bredig’schen Methode durch 
clektrische Zerstgubung von Platindriihten unter Wasser bereitet. 

Die Gold losungen  wurden nach der schhen Vorschrift von Zs ig-  
m on  dy  3) durch Reduction schwach alkalischer GoldchloridlBsungen mit Form- 

1) L o t t c r m o s e r ,  anorg. Collo’ide, Ahrens’sche Sammluug [1901J, s. 76. 
a)  Bull. de l’acad. roy. Belg. 1900, 483. 
3) Zeitschr. f i r  analyt. Chem. 40, 697 [IDOi]. 
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aldehyd hergestellt. Bei meinen rccht zahlreichen Versuchcn niit dieser 
LBsung konnte ich bestatigen, dass die von dem Autor fur die Darstellung 
angegebenen Vorsichtsmaassregeln ganz unerlLsslich sind, dass es besonders 
darauf ankommt, in mijglichst reiner Luft zu arbeiten, und dass man im all- 
gerneinen um so schouere Losungen erhiilt, je schneller die Reaction beginot; 
man wird deshalb das Erhitzen der Goldchloridlosungen erst w i i h r e n d  des 
Eintragens von Reductionsmittel untcrbrechen , sodass unmittelbar nach Be- 
endigung dieser Operation bereits schwache Rothflrbnng der Fliissigkeit ein- 
tritt, die alsbald der charakteristischen, hochrothen Farbe der G o l d l h n g  
Platz macht. Die Liisungen wurden durch Dialyse gereioigt und eventuell 
durch Eindampfen eoneontrirt. 

Co l lo ' i da l e s  S e l e n  wurde nach den Angaben von S c h u l z e ' )  durch 
vorsichtige Reduction eincr aiissrigen SelendioxydlBsung mit Schwefeldioxyd 
gewonnen. Man erhalt bei Verwendung etwa 5-proc. LBsungon ron Selendioxyd 
tiefrothe, im durchfallenden Lichte durchsichtige Fltissigkeiten. 

Zur  Bereitung von c o l l o i d a l e m  C a d m i u m s u l f i d  wurde nach der 
Methode von P r o s  ta) gearbeitet. Die Losung erscheint homogcn, goldgelb 
und im durchfallenden Lichte klar. 

A n t i m o n s u l  f id  erhalt mau in einer im auffallenden, wie durchfallen- 
den Lichte klaren LBsung, wenn man in 200 ccm SchwefelwasserstoBwasser 
200 ccm I-proc. Brechweinsteinlosung eintropfen litsst und durch das ent- 
stehende Gemisch einen langsamen Schwefelwasserstoffstrom leitet. Durch 
Hindurchleiten yon Wasserstoff kann die Losung von Schwefelwasserstoff, 
durch Dialyse von Elekti olyt befreit werden. 

Ziir Darstellnng vou c o l l o i d a l e m  A r s e n s u l f i d  bediente ich mich dcr 
Vorschrift von F r e u n d l i c h s ) .  Die Losungen erscbeinen im auffallenden 
Lichte ganz schwach getriibt. 

C o l l o i d a l e  K i e s e l s g u r e  wurde in zwei Przparaten untersucht, von 
denen das eine aus technischer Wasserglaslosung nach G r a h a m  und das 
andere durch Dialyse eincr ctma 1is-n. LBsung von Siliciumtetrachlorid inWasser 
bereitet war. 

Co l lo ' i da l e  Z i n n s i u r e  wurde durcli Eingiessen einer L6sung Ton 
5 cem Zinntetrachlorid in 150-200 ccm Wasser in 1 L sehr verdunnter Am- 
moniakflussigkeit hergestellt. 

Zur Darstellung von c o l l o i d a l e m  M o l y b d i t n o x y d ,  M o ~ 0 8 ,  (Moly  b -  
d i tnb lau )  cxistiren verschiedene Vorschriftcn. Beqnem und billig ist es, in 
folgender Weise zu arbeiten5): Etwa 15g Ammoniummolybdat werden in 250ccm 
Wasser gelost und mit reichlich suviel verdiinntcr Schwefclsaure angesiuert, 
wie zum Freimachen der Molybd&nsiiurc nothig ist. Leitet man in die zum 
Sieden erhitzte Fliissigkeit einen lebhaften Schwcfelwasserstoffstrom, so fiirbt 
sich die Liisung tiefdunkelblau; man setzt die Reduction fort, bis die Fliissig- 

Die dialysirte Liisung ist wasserklar'). 

Journ. fur prakt. Chem. (N. F.) 32, 3% [1881]. 
a) Bull. de l'acad. d. sc. de Bruxelles [3] 14, 312. 
3, Zeitschr. fur pbys. Chem. 44, 139 [1903]. 
4, E. A. S c h n e i d e r ,  Zeitscbr. ftir anorgan. Chem. 5,  82 [1894]. 
5 )  Ueber die Bereitung und die Eigenschaften vou Molybdanblau als Farb- 

stoff werde ich demnlchst gemeinsam mit Hrn. K u r t  U t e s c h e r  berichten. 
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keit stark nach Schwefelwasserstoff riecht und unterwirft die resultirende 
Losung einer mehrtiigigen Dialyse, bis das Anssenwasser schwefels5urefrei 
nqd nahezu farblos ist. Durch Eindampfen kann man das Colloid in fester, 
leicht 18shher Form gewinnen. 

W o l f r a m b l a u ,  ein seiner Natur nach noch nicht aufgeklarter IGrper, 
wird nach S c h e i b l e r  I) aus Metawolframsiure dargestellt. Die tiefblaue 
Losung giebt bei der Dialyse betrachtliche Mengen eines blauen Korpers ab. 
(Die resultirende Liisung unterscheidet sich durch ihre tief himmelblaue Farbe 
von der mehr scbieferblao getonten Molybdiinblaulosung. 

Die in der Literatur angegebenen2) umsthdlichen Methoden zur  Bereitung 
co l lo ida len  V a n a d i n p e n t o x y d s  babe ich nicht mit Erfolg verwenden 
.konnen. Dagegen gelingt es leicht, derartige Fliissigkeiten zu erhalten, 
wenn man Ammoniumvanadat rnit verdunnter Salzssure verreibt, wobei Vana- 
dinpentoxyd als rothhraunes Pulvcr zurickbleibt. Beim Auswaschen des ab- 
filtrirten Pulvers mit kaltem Wasser tritt ein Punkt cin, bei welchem das 
Waschwasser beginnt, gefarbt durchzulaufen. Bringt man den Filterinhalt 
nun in reines Wnsser, so lost cr sich vollstkndig zu einer klaren, krtiftig 
rothgelb gefirbten Pliissigkeit auf, die ohne weiteres verwendet werden kann. 

Fur die Darstellung der co l lo ida len  I I y d r o x y d e  benutzte ich das 
voo mir frfihcr3) angegebene Verfahren - Dialyse der hetrcllknden Nitrate - 
mit bestem Erfolge. Zu bemerken ist, dass Chromnitrat-Liisnugen sich bei der 
Dialyse so stark verdiinnen, dass man nur Losungen rnit schr geringem Chrom- 
gehalt bekommt. Durch Eiudampfen k8nnen diese Lcsungen concentrirt 
werden; meistens spaltet sich dabei durch weitergehende Hydrolyse noch etwas 
Salpetershre ab, die durch nochmalige Dialyso entfernt werden muss. 
A l u m i n i u m h y d r o x y d  wurdc, da die Nitratmetbode gar z u  schlechte Aus- 
beuten liefert, nach G r a h a m  aus Losungen frisch gefillteu Aluminium- 
hydroxyds in Aluminiumchlorid dargestellt. 

XI. U e b e r f u  h r u n  gs  v e r s u c  h e. 
Die A;t der Ueberfuhrung konnte, abgesehen von einem einzigen 

Fall - Kieselsiiure - durch qualitative Versuche ermittelt werden. 
Die Versuche wurden in einem einfachen ,Ueberfihrungsapparate vor- 
genommen, der aus einem 1 5  cm weiten U-formig gebogenen Rohre 
von 34 cm Gesammtlange bestand; es wurde mit Platinelektroden und 
dem Lichtstrom des hiesigen Institute (110 Volt) gearbeitet. Da die 
LBsungen von Elektrolyt maglichst befreit waren, war die transpor- 
tirte Strommenge im allgemeineu ausserst gering; die geringfiigige 
Elektrolyse des Wassera verursachte nur in wenigen Fallen Nebener- 
scheinungen durch Reduction oder Oxydation der gelasten Colloi'de. 
Die Versuchsresultate werden im Folgenden tabellarisch mitgetheilt. 
In Tabelle 1 sind diejenigen Colloi'de aufgefuhrt, welcbe an die Anode 
waudern, welche also gegen Wasser negativ geladen sind, in Tabelle 2 
die entgegengesetzt geladenen. 

Journ.  f. prakt. Cheni. W, 313 [1%(;1]. 
a) Dammer ,  111, 706. 3, Diese BericLte 35, 4431 [1902]. 
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T a b e l l e  1. Ueber f i ih rung  n e g a t i v e r  Hydrosole .  

Pr%parat 

Platin 

Gold 0.03pCt. 

Salen 

Cadmiumsulfid 
Antimonsulfid 

Arsensulfid 
0.24pCt. AS& 

ZinnsBure 

Molybd Bnblau 

Wolfiamblau 
Vanadinpcnt- 

(oxyd 

‘ersuche 
daucr 

15 Min. 

60 n 

20 

20 n 

30 
20 )) 

120 n 

10 n 

30 * 

10 >) 

60 n 

30 * 

30 n 

10 2 

Beobachtete Erscheinungen 

am -Pol  

Farblose, schmale Schicht 

Der Kathodenraum des 
Ueberfiibrungsrohres 
wasserklar 

Farbe heller und durch- 
siclvtiger 
hf hellung; da das Pril- 

parat nicht dialysirt 
war, siemlich merkliche 
Elektrolyse 

Geringe Aufhellung 
L6sung hellroth 
Kathodenraum hellgelb, 

beinahe farblos. An 
der Elektrode wenig 
scbwarzes Antimon 

Fast farblose Schicht 

Fast der ganze Kathoden- 
raum farblos 

Beinahe vollig farblosc 

do 
Farblose bis schwach hell. 

gelbe Zone 

Zone 

am + P o l  

Etwas dunklere Tbnung als 

An der Elektrode geriuge 
in der Hauptmenge 

Platinabscheidung 

riefdunkelroth 

Anhilufung dunkler, rother 
Selentlocken. LBsung nn- 
durchsichtig 

ZunahmederFarbe anTiefe 
LBsung dunkelroth 
Anodenraum dunkelroth; 

an der Elektrode etwas 
Sulfidabscheidung. In 
unmittelbarer Nihe der 
Elektrode etwas heller 
wegen aoodischer Oxy- 
dation 

10 der NiLbe der Elektrode 
flockig abgeschiedenes 
h a  s3 

Abscheidung gelatin6ser 
Zinnssure auf der Elek- 
trode 

Dichte Flocken auf der 
Elektrode 

Lbsung dunkelblru 

do. 
Dunkelrothgelb, wie die 

urspriingliche Lcisung 

Bei Ueberfiihrungsversuchen mit Kieselsaure liess sich auch beilanger 
Einwirkung des Stromes keine einwandsfreie Beobachtung iiber die 
Qualitiit der Ladung des Colloi’ds machen. Es wurden daher quantitative 
Versuche mit Hiilfe eines Ueberfuhrungsapparates angestellt, der aus 
zwei Reserroiren bestand, die untereinander durch ein abschliessbares 
Verbindnngsstiick communicirten und durch j e  ein Abflussrohr getrenn 
entleert werden konnten. Die Reservoire fassten j e  125 ccm LSsung. 
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a) KieselsBurelosung a u s  W a s s e r g l a s  berei te t :  
Die Losung enthielt in 40 ccrn 0.542 g SiO2. 
Nach 27-sttindiger Einwirkung des Stromes liess sich ilusserlich keine 

Veriinderung an der Losung wahrnehmen. Eine Analyse der Anodenfl~ssig- 
keit ergab in 40 ccm einen Gehalt von 0.318 g SiOl; eine solche der Kathoden- 
fliissigkeit in 40 ccm einen Gehalt Ton 0.164 g SiOa. 

b) Ki e s e Is iiu r el 6 s u n  g a u s S i l i  c i  u m t e t r a c h 1 or id : 
Das Priiparat enthielt in 20 ccm 0.0903 g SiOs. Nach etwa 40-stiindiger 

Einwirkung des Stromes fanden sich in 20 ccm der Anodenflkssigkeit 0.109 g 
SiOa. Kieselsiiurehydrosol ist also unabhiingig von der Bereitung ncgativ 
geladen. 

Tabel le  2. U e b e r f i i h r u n g  p o s i t i v e r  Bydrosole .  

Priiparat 

Ferrihydroxy 

Alnminium- 
hydroxyd 
Chrom- 

hydroxyd 

Thorium- 
hydroxyd 

Zirkonium- 
hy droxyd 

Cerihydroxyt 

Tersuchs. 
dauer 

120 Min. 

20 )) 

20 

30 )) 

120 

15 v 

Beobachtete Erscheinungen 

am - Pol I am + P O I  

Anhiufung und Abscheidung ' Nahezu fmblose Zone 
Ton Hydrogel 

scheidung 

trodewircl Init moosartigern 
griinem Hydrogel bedeckt Oxydation 

Mit Gasblasen durchsetzte - 
Hydrogelmasse 

Starke, mit Gasblasen durch- - 
setzto Hydrogelmasse 

Hellgelbe, gelatinose, durch- - 
sichtige, mit Gasblasen 
durchsetzte Masse 

Sehr dichtc, flockige Ab- - 

Dichte Plocltung; die Elek- Braunfiirbung der Lb- 
sung durch anodische 

Aus den hier mitgetheilten Versachen, welche z. Th. Bestiitigungen 
iilterer Versuchel) sind, geht h e l r o r ,  dnss irn aligemeinen Hydroxyl- 
verbindungen positiv geladen sind , wahrend die iibrigen Colloi'de un- 
abhlngig von ihrer sehr wechselnden chemischen Natur gegen Wasser 
negativ sind. 

111. F a  l l u n  gs  v e r s  u c h  e. 
Zu den Fallungsversuchen wurden dieselben Colloi'de, wie fiir die 

Ueberf~hrungarersuche, verwendet. Es wurde zunachst das Verhalten 
e n t  g e g  e n g e  s e t z  t g e  1 a d  e n e r H y d r o s o 1 e gepriift; wechselnde Men- 
gen beider Componenten wurden in der angegebenen Reihenfolge ge- 
mischt und die Einwirkung zunachst in der Kalte, eventuell auch in 
der Kochhitze beobachtet. 

1) P i c t o n  und L i n d e r ,  Journ. chem. SOC. 61, 160 [1892]; Zsigmondy,  
Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 546 [1897]; Coehn,  Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 
63 [1897]; H a r d y ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 33, 385 [1900]; Lot te rmosor ,  
anorgan. Collo'ide, 76 [1900] u. a. 
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Die Einwirkung der Hydrosole r o n  Gold,  Antimonsulfid und 
Arsensulfid auf die Hydrosole der Hydroxyde ron Eisen, Aluminium, 
Chrom, Zirkon, Thorium und Cer wurden etwas eingehender studirt; 
die Resultate finden sich weiter unten. Die qualitativen Ergebnisse 
entsprachen durchaus den i n  die Tabelle aufgenommenen Fallen. Stets 
wird ein aus positivem ond negativem Restandtbeil gemischtes Hydro- 
gel niedergeschlagen. Die Liisung wird unter Umstiinden viillig farb- 
10s; wie ersichtlich, kann man in entsprechender Weise eine grosse 
Reihe r o n  Gelgemischen der verschiedensten Zusammensetzung bereiten, 
ohne dass der geringste Elektrolytzusatz erforderlich ist. 

Die Priifung g l e i c h a r t i g  g e l a d e n e r  H y d r o s o l e  ergab das  e r  
wartete Resultat: bei Mischung poeitiv geladener Hydrosole trat in  
keinem einzigen Fal l  eine Gelabscheidung eiu. Bei den negativen 
Hydrosolen zeigten sich nnr  beim Selen eioige Ausnahmen. Selen re- 
agirt sowohl mit Goldlosungen, wie mit den Liisungen der  Sulfide 
Es ist indessen mit Sicherheit anzunehmen, dass in  diesen Fallen wahre 
chemische Verbindungen gehildet werden. Bei den beriicksichtigten 
132 Versuchen ergiebt sich also der tolgende e r s t e  S a t z  a ls  cu- 
treffend: 

E n t g e g e n g e s e t z t  g e l a d e n e  H y d r o s o l e  f a l l e n  s i c h  auch 
o h n e  E l e k t r o l y t z u s a t z  g e g e n s e i t i g  aus i h r e n  L i i s u n g e n  als 
g e m i s c h t e  G e l e  a u s ;  g l e i c b a r t i g  g e l a d e n e  H y d r o s o l e  f a l l e n  
s i c h  n i c h t  aus .  

Das  Gebiet der S A d s o r p t i o n s v e r b i n d u n g e n a ,  wie man diese 
Niederschliige wohl bezeichnen darf, erweitert sicb durch diese Re- 
action betrachtlich. Auch aus Gemischen gleichgeladener Hydrosole 
v ird durch Elektrolytznsatz ein Gelgemiscb niedergeschlagen. Die 
klassische Adsorptionsverbiodung, der Cass ius’sche  Goldpurpur, ist 
bekanntlicb ron Z s i g m o n d y  auf diese zweite Art aus  den gleichge- 
ladenen Hydrosolen der Zinnsaure und des Goldes synthetisch darge- 
stellt worden. Eine Reihe von weiteren Goldpurpursorten entsteht 
nach der hier geschilderten Reaction durch Combination von Gold mit 
deli positiven Hydrosolen spontan 1). 

1) Der Unterauchung dieser Goldpurpursorten , insbesondere des Zirkon. 
goldpurpure, hat sich Hr. cand. chern. Behrc? angenommec. Zi rkongoid-  
p u r p u r  wurde z .  B. dureh Misehen von siedender Goldlosung mit siodeo- 
~ R I .  Zirkonlbsung ala tlocltiger, tiefpurpurrothcr Niedzrschlag erhalten, der 
sich gut filtriren und auswascben 18st. Zum Uutershiede Tom Cassius  - 
Pnrpur lost er sich nicht i n  Ammoniak. Das metallische Gold ist Ttusserat fest 
gehunden; es lksst sieh aus dem getrockneten, graugewordenen Purpur nicht 
durch Ronigswasser extrahireo. Zur Analyse empfiehlt 03 sich, den Purpur 
nach Doring’s  Methocie zur quantitativen Bestimmung von Gold in  Erzen 
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Der  Vorgang der gegenseitigen Colloi'dfallung 
gewisse Analogieen zu dem der  Rildung unliislicher 
tiven und positiven Ionen. Diese Aehnlichkeit wird 

bietet ausserlich 
Salze ans nega- 
dadurch noch ge  

steigert, dass man, wie nunmehr zu zeigen ist, eine gewisse Aequiva- 
lenz von positivem und negativem Colloid beobachten kann, dergestalt, 
daes innerhnlb gewisser Grenzen wohldefinirte Mengen jeder Colloi'd . 
a r t  niithig sind, urn die Fallungserscheinung zn ermiiglichen. Werden 
diese Mengenverhaltnisse nicht richtig innegebalten, so kann man beim 
Mischen entweder iiberbaupt keine aussere Veranderung, oder hochstens 
eine Farhanderung der Liisungen beobachten. Es leuchtet ein, dass 
dieser Umstand leicht dazu fiihreo konnte, die fallende Wirkung von 
Collofden iiberhaupt zu ubersehen. Wenn man zur Ermittelung des 
Aequivalenzverhaltnisses zu constant gehaltenen Mengen eines Colloi'ds 
wachsende Mengen eines anderen hinzufiigt, so zeigt sich eine zweite 
sehr bemerkenswerthe Erscheinong: wahrend bei sehr geringen Meogen 
des fallenden Colloi'ds die Fliissigkeit nahezu unversndert bleibt und 
bei ausreichenden Mengen voilkommene Abscheidung dee gemischten 
Geles statt bat, bleibt b e i  w e i t e r e r  V e r g r i i s s e r u n g  d e r  M e n g e  
d e s  f a l l e n d e n  C o l l o i d s  e i n e  F a l l u n g  i i b e r h a u p t  aus ,  anstatt 
daes, in Analogie mit chemischen Reactionen, ungeachtet des Ueber- 
schusses der einen Componente eine an beiden Bestandtheilen 3gesat- 
tigte Verbindunga sedimentirt wiirde. F u r  die Versuche wurden die 
folgenden, auf die eingangs gescliilderte Art gewonnenen Liisungen 
verwendet : 

Goldlosung 1 ccm = 0.14 mg Au, 
Antimonsulf i t l  1 ccrn = 2.8 mg SbzS3, 
Arsensul f id  1 ccm = 2.4 rug Ass&, 
E i s e n h y d r o x y d  1 ccrn = 1.6 m g  FesO3, 
Aluminiumhydroxyd 1 ccrn = 1.8 mg A1303, 

C h r o m t y d r o x y d ,  1 ccm = 1.1 m g  Cr203, 
T h o r i u m h y d r o x y d  1 ccm = 1 Omg ThOz, 
Zirkon h y d r o x y d  I ccm = 6.5 mg ZrOa, 
C e r i h y d r o x y d  1 ccm = 7.5 mg Ce04. 

ZU gleichen Mengen der in kleine Schiittelcylinder gefiillten ne- 
gativen Hydrosole wurden gleiche Volumina verschieden concentrirter, 
positiver Hydrosole gefiigt , umgeschiittelt und die Mischungen einige 
Zeit sich selbst iiberlassen. Das Volumen jeder Mischung betrug 
15 ccm. Die Teniperatur war  >Zimmertemperaturcc. Der Fallungs- 
effect war meistens sofort zu beobachten. Nach langerem Steben und 
besonders nacl) langererii Schiitteln zeigten sich bisweilen auch L6- 
sungen getriibt oder sedimentirt , welche unmittelbar nach Mischung 

(Berg- n. Hiittenm. Ztg. 59, 73, 79 [I900;), niit Aethor und Brom zu extra- 
hiren. 0.0968 g gcgliihter Purpur paben 0.0904 g riickstzndiges ZrOg uad 
0.0074 g Au,  d. ti. 93.4 pCt, Zr02, 7.6pCt. Au. 



1 1 0 4  

~ 

nach 1 Stde. 

klar geblieben waren. Die Fallungswirkung echreitet also, wie ancb 
bei Fiillung der Colloi'de durch Elektrolyte allgemein beobachtet, mit 
der Zeit fort. Zur Gewinnung vergleichbarer Resnltate ist es  dernnach 
d t h i g ,  stets in gleicher Weise zu arbeiten. Uebrigens beschrankte 
ich mich in einigen Fallen darauf, die Existenz eines Fallungsopti- 
mums zu constatiren, ohne durch extreme Concentrationsiinderungen 
viillig klare Fliissigkeiten darzustellen. Die fallende Liisung muss 
stets a u f  e i n  Ma1 zugefiigt werden; denn es  zeigte sich, dass, falls 
man mit iiberschiissigem Fallungsmittel arbeitete, ein anderer Eudzn- 
stand erreicht wurde, wenn das Fallungsmittel portionsweise zugesetzt 
war; es  bildet sich dann z u n a c h s t ,  bei Anwesenheit *aquivalenter< 
Mengen, eiu Niederschlag, der bei Zusatz des Ueberschusses n i c  h t  
v e r s c h w a n d ,  wahrend bei gleichzeitigem Zusatz der ganzen Menge 
Fallungsmittel, wie erwahnt, iiberhaupt kein Falluugeeffect erzielt 
wnrde. Es ergiebt sich hieraus, dass dieser letzte Zustand ein labiler 
ist, der nicht durch Behandeln bereits ausgefallten Gelgemisches mit 
iiberschiissigem Fiillungsmittol erreicht werden kann. 

T a b e l l e  4. 
Gold  16 s u n  g gegen  E i  s en b y d rox y d. 

rariabler Concentration 
J e  10 ccm Goldlosung = 1.4 mg Au. J e  5 ccm Eisenhydroxydlosung 

, 
I 

grosse, sich sehr langsam ab- 

unverindert 
vijllige F i l l u n g ,  Losung farblos 

do. 

setzende Flocken 

1 Flockcn, L6sung schwach rosa 1 lplocken, Losung rosa 
hochst feine Triibung 

5. 
i n i u m h p d r o x y d .  

5 ccm Alumiui~imhydroxydlosung 
tration. 

Fea 0 3  

mg 

Erscheinungon 

5.0 

4.0 
3.2 
2.4 
1.6 
0.8 
0.32 

Beobachtcte Erscheinangen 

nach Mischung 

keine Ausfillung 

Flockung. sehr langsames Absetzc 
vollige Fallung 
grosse Flocken, langsam. Absetzc 
Flocken, Losung roth 
feine Flocken, sehr 1aogs.Absctzc 
keine Aosfallung 

T a b e l l c  
Gold losung gegen  A l u  _ - -  

J c  10 ccm Goldliisunc = 1.4 m e  hu. ,JI 

= 
Ala 0 3  

mg 

0.90 
0.54 
0.18 
0.09 
0.04 
0.02 
0.009 

L' varisdier Concs 

Bcobachteti 

nach Mischuog 

keine F & l l ~ i ~ g  
do .  

geringe Blaufiirbung 
starke Blaufirbang 
Bliiuung 
susserst schwache Bliiuung 
keine Fillung 

~ 

nach 4 Stdu. 

keine Fhllung 
(10. 

Pallung rothen Purpurs 
geringe Fiillung 
schr f'eiupulveriger, blaucr Purpur 

do. 
keine Fallung 
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nach Mischung mg 

Tabelle  6. 
G o  1 dlii s u n  g g e  ge n C hr o m h y d r o  x y d. 

variabler Concentration. 
J e  10 ccm Goldl6sung = 1.4 mg. J e  5 ccm Chromhydroxydl6eung 

mg Cra 03 I Beobachteta Erscheinungen nach Mischung 

nach 30 Min. 

5.5 
2.2 
1.1 
0.55 
0.1 1 
0.055 
0.01 1 

keine Fallung 
h6chst feine Flocken 
langsam.Absetzen, volligeFallung 
schnelles Absetzen, volligeFallungl 
langsames Absetzen 
hochst feine I’loeken 

1 keine Fitllung 
\ 

unverindert 
Flocken virllig abgesetzt 
vollige Fil lung 

do. 
langsames Absetzen, Liisung rosa 
hochst feine Flocken, Losung roth 

grosstlorkiger Purpur, LBsung schwach rosa 

gusserst feine Flocken, sehr langsames Absetzen 
~ feinflockiger Purpur, v6llige Fil lung 

1 ausserst schwache, blauliche Triibung 

Tabelle  7. 
G o  1 d 16 s u n g g e g e n  T h o r i u m  h y d r ox yd. 

variabler Concentration. 
Je 10 ccm GoldlBsung = 1.4 mg ALL. Je 5 ccm Thoriumhydroxydlosung 

3.0 
4.0 
3.0 
2.5 
2.0 
1 .o 
0.5 

T a b e l l e  8. 
G o l d l o s u n g  g e g e n  Z i r k o n h y d r o x y d .  

variabler Concentration. 
J e  I0 ccm Goldlosung = 1.4 mg Au. Je 5 ccm Zirkoniumhydroxydl6sung 

~~ ~ 

Beobachtete Erdcheinungen 
_ _ _ ~  

32.5 
16.2 
6.5 
3.2 
1.9 
1.6 
0.65 
0.32 
0.065 

nach Mischung 

keine F ~ l l u n g  1 
Flockung, sehr larigsames Ahsetzen 
virllige Fillung 
sehr feine Flocken, sehr langsames Absetzer 
Susserst feine Flocken 
keiue Fitllung 

nach 50 Min. 

keine Fil lung 

virlliges Absetzen 
do. 

feine Flocken, LBsung rosa 
do. 

keine Fallung 1) 

I) In einer friihreren hrbeit  (diese Berichte 35, 4438 [1902]) theilte ich 
Bestimrnungen der Zs igmondy’schen  rGoldzahla fur colloidale Zirkon- 
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v6llige Filling 
Flocken, LBsung gelblich 
geringe Flocken, Losung gelb 
gelb, trtbe, homogen 

T a b e l l e  9. 
Go1 dlos  u n  g gegen  Cer i  h J d r  oxy  d. 

variabler Concentration. 
J e  10 ccrn Goldlosung = 1.4 mg Au. J e  5 ccm Cerihydroxydl6sung 

mg CeOz I Beohachtete Erscheinungen nach Mischung 

do. 
LBsung spurenweise gelblich 
unverindert 
nahezu homogen 

37.5 
18.8 
7.5 
5.6 
3.7 
3.0 
1.9 
0.75 
0.38 
0.22 
0.07 

Ii keine Fi l lung  

einige Flocken, L6sung roth 
vollige Fillung 1) 

do. 
do. 

feintlockige Fitllung 
hochst feinflockige Fiillung 
iusserst geringe Tribung 
keine Fillung 

T a b e l l e  10. 
An t im o n s u  1 f i  d ge g e n E isen  h y d r o x y d. 

IBsuug variablcr Concentration. 
Je  2 ccm Antimonsulfidlosung = 5.6 mg SbpSS. Je  13 ccm Eisenhydroxyd- 

Fes 0 3  

mg 

20.8 
12.8 
8.0 

6.4 
4.8 
3.9 
0.8 

Beobachtete Erscheinungen 

nach Mischung nach 1 Stde. 

trube, aber homogen homogen 
geringe Fillung 

Lijsune Eelb 

hydroxydlijsungen mit. Diese Goldzahlen waren fur Mischungen von Zirkonium- 
hydroxyd mit Goldlijsungen ermittelt, deren Zirkongehalt unterhalb der zur 
Ausfillung nijthigen Menge lag. Es ergiebt sich hieraus, dass auch in diesen 
Verdiinnungen eine Einwirkung von Zirkonhydroxyd auf Goldhydrosol etatt 
hat, die gebildete Absorptionsverbindung aber nicht ausfiillt. Das anweaende 
Zirkonhydroxyd wirkt D sc  h ti t z en d c auf das Gold; in grBsserer Concentration 
wie schon damals mitgetheilt wurde, f%llendc<. Vergl. unten. 

1) 5 ccm des klaren, iiber dem Goldpurpur stehenden Wassers wurden 
durch 5 ccm Cerihydroxydlosung (= 37.5 mg Ce01) ersetzt und das Gemisch 
3 Stunden auf der Schhttelmaschine durchgeschiittelt, also Miechungsverhilt- 
nisse, wie etwa bei dem ersten Versuch dieser Serie hergestellt. Der Purpur 
war durch diese Behandlung nicht wieder in LBsung zu bringen, woraue sich 
der labile Charakter der entsprechend zusammengesetzten , homogen erschei- 
nenden LBsuog ergiebt. Vergl. oben. 



T a b e l l e  1 1 .  
A n t  im o ns  u 1 f i d  gegen  A1 u m i n  i u m h y drox  y d. 

J e  10 ccm Antimonsulfidlosung = 28 mg SbpSS. J e  5 ccm Aluminiumhydroxyd- 
lcisung variabler Concentration. 

9.0 
4.5 
1.8 
0.9 
0.18 

J e  

vollige Fillung. sehr langsames Absetzen 
vollige Falluog, schnelles Absetzen 
vollige Filluug, sehr vollkommenes Abeetzen 
geringe Fillting, Losung roth 
susserst geringe Fsllung 

mg A1303 I Beobachtete Erscheinungen nach 75 Min. 

5.5 
2.75 
1.1 
0.55 
0.11 

Flockung, Losung roth 
vbllige Fallung 
Fitllung. Losung gelb 
Lbsung triibe und roth, Fiillung 
iiusserst geringe FBllung, LBsung sehr triibe 

A n t i m o n s u l f i d  gegen  Chromhydroxyd.  

lbaung variabler Concentration. 

mg Cra 0 3  I Beobachtete Erscheinungen-nach 30 Min. 

10 ccm Antimonsulfidlbsung = 28 m g  SbaS3. J e  5 ccm Chromhydroxyd- 

~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ ~  . . ~~ 

I 

nach Mischung nach 30Minuten 

4 starke, grossflockige Fillung 

1; 1 keined:%llung 

2 keine Fiillung 

32.5 
16.2 
9.7 
6.5 
3.25 
1.6 

T a b e l l e  14. 
An ti m o n s u 1 f i d g e g e n 2 i r k  o n h y d r o x J d. 

Je 10 ccm Antimonsulfidlosung = 28 mg SbsS3. J e  5 ccm Zirkonlijsung 
variabler Concentration. 

1 unverindert 

unverhdert 

keine Fitllung 
Triibung, Lijsung hoinogen 
.Flockung, langsames Abeetzen Lbsung gelblich 
vcillige Fitllung 
susserst feine Fallung 
Trtibung, Losung homogen 
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nach Mischung 

Fiillung, sehr langsames Absetzen 
anscheinend viillige Fiillung, lang- 

anscheinend virllige Fiillung, lang- 

vollige grossflockige Fiillung 
Flockung, Losung gelb 
geringe Flockung, LBsung trkb 

I 
I 

sames Absetzen 

sames Absetzen 

und gelb 

T a b e l l e  15. 
A n t i m o n s u l f i d  gegen  C e r i h y d r o x y d .  

hydroxydlosung variabler Concentration. 
J e  10 ccm AntimonsulfidlBsung = 29 m g  SbaS3. J e  5 ccrn Ceri- 

nach 24 Stunden 

Fiillung, LBsung tritb und gelb 

unverandert 

vollige Fdlung, L6sung farblos 
Lbsung schwach gelb 

1 

mg CeO2 I Beobachtete Erscbeinungen nach Mischung 

37.5 
18.8 
15.0 
11.3 
7.5 
5.6 
3.7 
1.9 

stark getriibt, gallertartig 
stark getrebt, langsames Absotzen 
Flockung, LBsung gelb 
vBllige F5llung 
Frillung, Losung gelb 
geringe Fiilluntr, starke Trhbung 

gusserst geringe Fiillung 
do. 

T a b e l l e  16. 
A r s e n s u l f i d  gepen  E i s e n h y d r o x y d .  

J e  5 ccm ArsensulfidlBsung = 12.0 mg AsgS3. J e  10 ccm Eisen- 

Fez 0 3  

*g 

16.0 
12.5 
8.0 
6.4 
4.8 
1.6 
0.48 

I I 

hydroxydlosung variabler Concentration. 

Beobachtete Erscheinungen 

nach Mischung I nach 23 Stunden 

Flocken, Losung braun 
do. 

Flocken, Losung gelb 
fnst vollige Fiillung 

do. 

unveriindert 

vbllige FBllung 
do. 

geringe Flockung, Liisung gelb 
homogen 

T a b e l l e  17. 
Ar s e n s u I f i d g e g e n A 1 urn i n iu  m h y d r o x y d. 

Je 10 ccm Arsensulfidliisung = 24 m g  Assso: abgesehen von dem ersten 
Versuch, j e  5 ccm Aluminiumhydroxydliisung variabler Concentration. 

A& 0 3  

mg 

18 
9.0 

4.5 

1.8 
0.9 

0.36 

I Beobachtetc Erscheinungen 
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nach Mischung mg 

T a b e l l e  18. 
A r s e n s u l f i d  g e g e n  C h r o m h y d r o x y d .  

losung variabler Concentration. 
.re 5 ccm ArsensuIfidlBsung = 12.0 mg A@&. J e  10 ccm Chromhydroxyd- 

nach 3 Stunden 

11.0 
5 .5  
3.3 
1.1 
0.55 
0.1 1 
0.055 

homogene, grtingelbe L6sung unverandert 
homogene, gelbgriine Losung spurenweise Flockung 
geringe Flockung unverhdert 
Flockung, Losung gelb do. 
nahezu vollige Fallung viillige Fiillung 
Flockung und Trubung unverhdert , Triibung Triibnng, spnrenweise Fiillung 

T a b e l l e  19. 
A r s e n s u l f i d  g e g e n  T h o r i u m h y d r o x y d .  

hydroxydlbsung variabler Concentration. 

mg ThOa I Beobachtete Erscheinungen nach Mischung 

J e  5 ccm Arsensulfidlosung = 12.0 mg AsaS3. J e  10 ccm Thorium- 

- 
I 

10 
S 
5 
-I 
3 
2 
1 
0.1 

triib, aber homogen 

stark getrubt, aber homogen 
starke Triibung und Flockung 
vollige FBlIung 
starke Fiillong, Lijsung gelblich 
geringe Ffillung, Liisung stark getriibt 

do. 

1 nahezu homogen 

T a b e l l e  40. 
A r s e n s u l f i d  g e g e n  Z i r k o n h y d r o x y d .  

losung variabler Concentration. 
J e  10 CCRl Arsensulfid = 24 mg AS*&. Je  5 ccm Zirkonhydroxyd- 

~ 
~ . .  

mg ZrOa I Beobachtete Erscheinungen nach 1 Stunde 

32.5 

6.5 
triibe, aber homogen 

4.9 trtib und fast homogen 
3.25 i F%llung, Losune triib und aelh 
1.95 vijllige-FiilIung- 
0.65 I FBllung, Losung triib und gelb 
0.33 klar und homogen 

Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 7 1  
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37.5 
ls.i 
7.5 
5.6 
3.i 
1.9 

T a b e l l e  31. 
Arsensu l f id  g e g e n  C e r i h y d r o x y d .  

sariabler Concentration. 
J e  10 ccm Arsensulfid = 24 mg 4 s a S ~ .  J e  5 ccm Cerihydroxydlosnng 

triib, aher nahezu homogon 
Trnbuug nod geringe Fiillung 
Flockung 

do. 
ocillige Fal lung 
Tru bung. 

mg CeOl I Beobachtete Erscheinungen nach Mischung 

11  10 

T a b e l l e  31. 
Arsensulf id  gegen  Cer ihydroxyd.  

J e  10 ccm Arsensulfid = 24 mg 4 s a S ~ .  Je  5 ccm Cerihydroxydlosnng 
va ri ahlpr Cnn cmt.ratinn. 

I -  " 
Die fdlende Wirkung der Colloi'de, bemessen nach den Mengen- 

verhaltnissen beim Fallungsoptimuiri , unterliegt offenbar ganz be- 
stimmten Regeln; es zeigt sich dies recht deutlich, wenn man die 
positiven Colloi'de in der Reihenfolge anordnet, in welcher sie auf  
constante Mengeii negativer Colloi'de fallend wirken. Der  Berechnung 
der folgenden Tabelle 22 wurde die Annahme zu Grunde gelegt, dass 
die Aequivalenzverhaltnisse sich nicht mit der Verdiinnung andern, 
eine Annahme, die wohl nicht v6llig zutreffend ist, die man aber hier 
in Hinblick darauf, dass die Messungen der Optima selbst nor an- 
nahernde sind, wohl gutheissen darf. 

T a b e l l e  22. 
1.4 m g  col lo ida len  Goldes werden ausgefdlt vou: 

CeO2 Fe203 Tho2 ZrOa C1-903 8 1 2 0 3  

4 3 2.5 1.6 0.3 0.1-0.2 mg. 
28 mg col lo ida len  Ant imonsul f ids  werden ausgefsllt von: 

Fea03 Tho2 CeOd ZrOa Cr203 A1203 
32 20 11 6.5 3.0 2.0 rng. 

'24 mg c o l l o i d a l e n  A r s e n s u l f i d s  werden ausgefallt ron: 
Ire203 Tho2 CeO? ZrOa A1203 CrZ& 

13 ti 4 '2.0 2 0.5 mg. 

Man sieht also, daRs nahezu die gleiche Anordnung der positiven 
Colloi'de geschaffen wird, gleichgiiltig, ob man ihre Fallungswirkung 
gegen Gold, gegen Antimonsulfid oder gegen Arsensulfid misst. 

Die Resultate dieses Abschnittes lassen sich fur die untersuchteu 
Falle in  dem z w e i t e n  S a t z  pracisiren: 

Z u r  g e g e n e e i t i g e n ,  v o l l i g e n  A u s f i i l l u n g  e l e k t r i s c h  e n t -  
g e g e n g e s e t z t  g e l a d e n e r  C o l l o i d e  ist d i e  I n n e h a l t o n g  b e -  
s t i rn m t e r M e n  g e n - (,A e q u i  F a 1 e n  z (( -) V e r  h a 1 t n i s s e n 6 t h ig. B e i 
d e r  E i n w i r k u n g  z w e i e r  e l e k t r i s c h  e n t g e g e n g e s e t z t  g e l a d e -  
n e r  Col lo i 'de  i n  w e c h s e l n d e n  M e n g e n v e r h a l t n i s s e n  ist e i n  
O p t i m u m  d e r  F a l l u n g s w i r k u n g  z u  b e m e r k e n ;  b e i  U e b e r -  



1 1 1 1  

s c h r e i t u n g  d e r  g i i n s t i g e n  F a l l u n g s b e d i n g u n g e n  n a c h  h e i d e n  
R i c h t u n g e n  h i n  f i n d e t  i i b e r h a u p t  k e i n e  A u s f a l l n n g  m e h r  
s t a t t .  

Der  Process der gegenseitigen Colloi'dfallungen besteht aus zwei 
Vorgangen , erst ens ein er Adsorption beider Colloi'de und z w ei tens, 
falls diese in geeigneten Mengenverhaltnissen erfolgt, einer Sedimen- 
tirung des gemischten Geles. Wach welchen Gesetzen die Adsorption 
in  Losung erfolgt, ist noch nicht gemessen; man kann indessen in 
Analogie mit Adsorptionen von Krystallo'iden a n  Colloi'de annehmen, 
dass dieser Vorgang sich nicht wesentlich anders abspielt a ls  der  
Vorgang der  Adsorption von Colloi'den an bereits ausgefallte Hydro- 
gele. Wie K ii s t er fand, adsorbirt colloi'dal geloste Starke und hydro- 
gelartig gequollene Starke J o d  ia gleicher Weise. Diese Analogie 
durfte iodessen nur soweit reichen, als es sioh urn reversible Hydro- 
gele handelt. F u r  nicht reversible ColloPde, wie Gold, scheint nach 
Vorversuchen ein bestimmtes Theilungeverhaltniss zwischen Hydrogel 
und Liisung nicht zu bestehen. Qualitative Versuche, welche mit 
Hydrogelen von Aluminiumhydroxyd, Thoriumhydroxyd, Zirkon- 
hydroxyd und Zinnsaure angestellt wurden, ergaben ferner, dass d s s  
elektrische Verhalten der entsprechenden Hydrosole in keiner Be- 
ziehung zu der Adsorptionsfahigkeit der Hydrogele zu stehen scheint. 
Man kann demnach fur  den Vorgang der Fallung jene elektrischen 
Eigenschaften zwar als maassgebend betrachten; fiir den Vorgang der  
Adsorption kommt vielrnehr die Uuterscheidung in reversible und nicht 
rerersible Colloi'de in  Frage. 

IV. T h e  o r  e t i s c  hes. 
Nach den geschilderten Versuchsergebnissen diirfte es nicht Bei- 

fall finden, wenn man die gegenseitige Einwirkung der  collo~dal ge- 
losten Stoffe aiif chemische Ursachen zuriickfubren wollte. Wenn 
auch in einzelnen Fallen, z. B. Zinnsaure und Aluminiumhydroxyd, 
eine Salzbildung entsprechend der sauren Natur d r s  einen, der basi- 
schen des anderen Kbrpers, vermuthet werden konnte, so ist doch 
eioe derartige Erklaruug dann, wenn es sich um Einwirkuug geliister 
Elemente, z. B. Gold gegen Aluminiumhydroxyd handelt, ganzlich 
unhaltbar. Die Aehnlichkeit beider verglichenen Beispiele ist aber  
so bedeutend, dass man wohl aucb in jenem Falle die Erscheinunp 
nicht auf das Spiel der chemischen Affinitat zuriickfiihren darf. Tch 
miichte auf diesen Punkt  einigen Werth legen, da die ausserst zahl- 
reichen Colloi'dreactionen auf den vei schiedensten Gebieten der Natur- 
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forschung ungemein hHutlg als Aeusserungen chemischer Affinitat auf- 
gefasst und, wie mir scheint, missverstanden worden sind. 

Wenn man sich fur die ermittelten Thatsachen eine anschauliche 
und einfache Vorstellung verschaffen will, so kann man mit B r e d i g  
als Ursache fiir die verhaltnissmassig grosse Stabilitat reiner colloi’daler 
Losungen die elektrische Potentialdiffftrenz zwischen Colloi’dpartikeln 
und Wasser ansehen. Man begegnet fur die positiv geladenen Colloi’de 
dabei allerdings einer Schwierigkeit. C o e  h nl) hat  gezeigt, dass bei 
der Ausbildung einer elektrnstatischen Potentialdifferenz zwischen zwei 
hledien dasjenige mit hiiherer Dielektricitatsconstante positiv wird, und 
man wird kaum annehmen konnen, dass die Tbeilchen der colloi’dalen 
Hydroxyde eiue hobere Dielektricitiitsconstante als Wasser besitzen. 
Wenn aueh die Art des Zustandekornmens jener Potentialdifferenz da- 
bingestellt bleibt, so wird doch nun sehr plausibel, dass durch Mischen 
entgegengesetzt geladener Colloi’de ein Elektricitiitsausgleich und, da- 
durch bedingt, eine Sedimentirung erfolgt, und dam, um diesen Aus- 
tausch rollkommen zu machen, eine bestimmte, elektrochemisch aqui- 
valente Menge Colloid niithig ist. Auch die Existenz des Optimums 
kann leicht verstanden werden: durch Ueberschuss des fallenden 
Colloi:ds wird ein dern urspriinglicben entgegengesetzt geladenes Ge- 
bilde erzeugt, das  eben dieser Ladung wegen wieder einige Bestlndig- 
keit besitzt. 

Bei der Weiterbearbeitung des vorliegenden Gebietes empfiehlt es  
sich vielleicht, eine bestirnmte Terrninologie fur einige der wichtigsten 
Regriffe festzulegen. Im Anschlusse an Bhnliche, bereits von Fach- 
genossen gebrauchte Ausdrucke schlage ich vor, die Colloi’de ihrer 
j e w e i l i g e n  W i r k u n g s w e i s e  n a c h  als F a l l u n g s c o l l o i ‘ d e .  
S c h u t z c o l l o i d e  und i n d i f f e r e n t e  Col loi‘de zu bezeichnen. All’ 
die Gebilde, welche durch Vereinigung von festen oder gelosten Col- 
loi’den mit anderen festen oder gelosten Colloi‘den, Krystalloi’den oder 
Elektrolyten zu Stande komrnen, werden, sofern es  sich nicbt unzwei- 
felhaft um wahre chernische Verbindungen handelt, als A d s o r p t i o n s -  
r e r b i n d u n g e n  bezeichnet werden. Da die Ursache fur die Entste- 
hung von Adsorptionsverbindungen i n  erster Linie in dem p h y s i k a l i -  
s c h e n  Z u s t a n d e  der Colloidstoffe zu suchen ist, andererseits bei 
der  tlilduog dieser Verbindungen sich baufig eine an die chemischer 
Reactionen gemahnende S p e c i f i t a t  d e r  Col lo i ‘de  geltend macht, so 
kann man, urn dies zugleich zum Ausdruck zu bringen, eben fi ir jene, 
den Adsorptionsvorgangen zu Grunde liegende Ursache den Namen 
) ) Z u s t a n d s a f f i i i i t a t c (  wahlen. 

l) Wied.  Ann. 64, 217 [lSnS]. 
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V. F o l g e r u n g e n .  U e b e r  d i e  F a l l u n g s r e g e l  fiir S a l z e .  
Aus dem bisher iiber gegenseitige Colloi'dfiillungen und Zuatands- 

affinitiit Dargelegten ergeben sich einige Fingerzeige fur weitere Fra-  
gen. Tm engsten Anschlusse an das Beschriebene steht eine BegrGn- 
dung der bekannten Falluugsregel fiir Salze, welche sich aus dern 
Vorstehenden leicht ergiebt. 

Es hat sich gezeigt, dass das Fallungsvermogen der Salze 
gegenuber colloidalen Losungen mit der Werthigkeit des Kations ganz 
auffallend wachst'); z. B. werden Losungen von Arsensulfid durch t ie l  
geringere Mengen 1 on Aluminiumchlorid als ron Raryurnchlorid ge- 
fallt. Noch geringer ist das Fallungsvermogen von Saleen einwerthiger 
Kationen. Dieses bisher rathselhafte Verhnlten wurde auch durch den 
Nachweis voii S p r i n g  nicht aufgeklart, welcher fand, dass diejenigen 
SalzlBsungen mit starkern Falluogsvermogen nicht 2optisch leer< sind ; 
es wird aber verstandlich, wenn man folpende Thatsachen erwaqt: 

Die Ermittelung von Spr ing ,  dass Liisungeu von Salzen hoher- 
werthiger Metalle nicht optisch leer sind, besagt, dass in ihnen hy- 
drolytisch abgeschiedenes Hydroxyd colloidal gelost ist. Die That- 
*ache, dass z. B. Eisenchlorid- und Aluminiumchlorid-Losungen, welche 
besonders starkes Falluogsvermiigen besitzen. colloPdales Hydroxyd 
enthalten, war  auch schon sonst bekannt. Fur Losungen der Nitrate 
konnte ich ferner den Nachweis erbringen, dass aus solchen von Ni- 
traten hiiherwertbiger Metalle durch einfache Dialyse unmittelbar Hy- 
droxyde in colloidaler Form gewonnen werden kiinnen, wahrend die 
Nitratmethode bei Salzen von Metallen geringerer Valenz versagt. 
Der  Zusammenhang dieser Erscheinung mit dem Fallungsvertnijgen 
schien schon damals naheliegendz): BES rerdient hervorgehoben zu 
werden, dass die Leichtigkeit, mit welcher die Hydrosole von Netall- 
hydroxyden sich bilden, im selben Verhaltniss steht, wie die Fahigkeit 
der Metallionen, auf Colloide fallend zu wirken.c( Nachdem nun des  
weiteren gezeigt ist,  dass die colloidalen Hydroxyde als solche eiu 
ausgepragtes Pallungsvermiigen fur negativ geladene Hydrosole be- 
sitzen, liegt in der That  nichts naher als anzunehmeu, dass das spe- 
cifisch hohe Fiillungavermijgen von Salzlosungen mit hoherwerthigem 
Kation auf nichts Anderem als auf dem Fii!lungsvermogen der in 
ihnen enthaltenen Hydroxyde beruht. In einzelnen Fallen scheint Zuni 

Hervorbringen instabiler Adsorptionsverbinduogeu nicht die Verbindung 

I) Schulze ,  Journ. f i r  prakt. Chem. [N. F.], 2.5, 446 [1SS2]: ebenda 27,  
325 [1583]; L i n d e r  und P i c t o n ,  Journ. chem. SOC. 67, 63 [IYSS], H a r d y ,  
Zeitschr. fiir phys. Chem. 33, 385 [1900]; P ros t ,  Bull. de I'acad. roy. Belg. 
[3], 14, 312 [15S7]; Freundl i c l i ,  Zeitscbr. fur phys. Chem. 44, 129 [1903]. 

2, Diese Bericlite 35, 4433 .\nm. [1902] 
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von negativem Colloi'd mit colloi'dale m Hydroxyd, sondern schon eine 
solche aus kryatalloldem Hydroxyd mit negativem Colloi'd ausreichend 
zu sein. E s  gilt dies fur Ausfallungen mit Baryunichlorid. Wie 
W i t n e y  und O b e r ' )  fanden, wird hierbei von dem zu fallenden 
Colloid - auch hier wurde Arsensulfid verwendet - Baryumhydroxyd 
adsorbirt und in den Niederschlag mitgerissen. Ein nothwendiges 
Poetulat dieeer Erklarung fiir die Fallungsregel ist die Beschrankung 
ihrer Giiltigkeit: denn es ist klar. dass, falls die specifische Wirkung 
der  Salzlosungen nur auf ihrem Hydroxydgehalt beruht, die Regel nur 
fiir entgegengesetzt geladene , also negative Hydrosole richtig ist. I n  
der  That  ist sie auch fiir positive Hydrosole noch niemals als giiltig 
bewiesen worden. 

Zur weiteren experimentellen Stiitze dieser Erklarung wurden 
schliesslich noch einige Versuche auegefiihrt, welche nochmals fur  die 
negativen Hydrosole die Giiltigkeit, fiir die positiven Hydrosole die 
Ungiiltigkeit der Regel hestiitigten; z. B. wurden j e  5 ccm E i s e n h y -  
d r o x y d h y d r o s o l  mit j e  0.5 ccm molekularnormaler Losungen der 
folgenden Sake gemischt und die nebenstehenden Erscheinungen be- 
obachtet : 

KCI: nach 2 Stunden geringe Triibung, 
BaClz: nach 1 Stunde starke Trubung, 
AlC13: nacli 2 Tagen keine Triibnng. 

Weitere Versuchsreihen hatten den Zweck, die Fallungswirkung 
r o n  Salzen rnit mehrwerthigem Kation mit der von entsprechenden 
colloidalen Hydroxyden, also den Fallungswerth von reinen Colloi'den 
mit dem von Colloid-Elektrolyt-Crernischeri zum Vergleich zu bringen. 

Es wurden Eisennitrat-, Aluminiurnchlorid - und Thoriumnitrat- 
Losungen niit Losungen von colloidalem Antimonsulfid iind Arsensul- 
fid gernischt und der Grenzwexth der volligen Fallung beobachtet. 
Die  Mischungen be fanden sich in kleinen Schiittelcylindern ; es wurden 
je 5 ccm Colloi'd und 10 ccm Salzliisung variabler Concentration ver- 
wendet. Kurz nach dem Mischen und nach l /2-1 Stunde wurde be- 
obnclitet. In: Folgenden sind diejenigen mg Oxyd angegeben, welche 
in  der zur Erreichung rolliger Fallung notbigen Menge Salz ent- 
halten sind. 

T a b e l l e  23. 
-TI, 5 ccm A n  t i  rn o n s u l i  id  losung - 14 mg Sb:! SB wurden ausgefallt von 

E i s e n n i t r a t ,  entsprechend 1.1 mg Fes03, 
A luminiumchlor id ,  entsprechend 0.16 mg -11203, 

T h o r i n m n i t  r a t ,  entsprechcnd 2.6 mg Th 02. 

') Zeitschr. fur physikal. Chem. 39, 630 [1902]. 
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J e  5 ccm Arsensulfidl6sung = 12 m g  AS& wurden ausgefdt von 
E i s e n n i t r a t ,  entsprechend 0.3 ma; Fe03, 
-i 1 urn in ium c hl  o r i  d, entsprechend 0.066 mg 9 1 2  0 3 ,  

T h o r i u m n i t r a t ,  entsprechend 0.52 mg ThO2. 

Wenn man auch bier unter der Annahme rechnet, dass die rela- 
tive Fallungawirkung von der Verdiinnung ziemlich unabhangig ist, so 
ergiebt sich fiir den Vergleich von Colloidwirkung mit Colloi'd-Elek- 
trolyt-Wirkung die folgende Tabelle. 

T a b e l l e  24. 
2 S  mg colloidales Ant imonsul f id  werden ausgeffillt von: 

32 80 2.0 mg, falls als colloidales Bydrosyd geliist. 

5.2 2.2 0.32 mg, falls als Elektrolyt geltist. 

Fes03 Tho2 A1202 

Tho2 Fe203 A1203 

24 m g  colloidales X r s e n s u l f i d  werden ausgefiillt von: 
Fes03 Tho? A1203 

13 G 2 rng, als colloidales Hydroxyd. 

1.0 0.6 0.13 mg, als Elektrolyt gel6st. 
Tho2 Fea 03 A l 2 0 3  

Das Verhaltniss in der Fallungswirkung von Eisenhydroxyd zu 
Alurniniurnhydroxyd ist ein ahnliches wie das  in der Wirkung 
von Eisennitrat zu Aluminiurnchlorid. Thoriumhydroxyd fiillt relativ 
vie1 starker als Thoriurnnitrat, ein Verhalten, das rnit der geringen 
Hydrolyse dieses Salzes zusammenhlingt. Irn allgemeinen ist, wie zu 
erwarten war ,  die gleichzeitige Wirkung von Elektrolyt und Colloid 
starker als die von Colloid allein. Man kann diese Ergebnisse fiir 
die untersuchten F l l l e  in dem d r i t t e n  S a t z e  zusammenfassen: 

F a  11 u n  g s w i r k u ng  E 1 e k t r o I y t un d 
C o l l o i d  s u p e r p o n i r e n  s ich .  I n  v i e l e n  F a l l e n  i s t  e i n e  
s c h e i n b a r  n u r  vorn E l e k t r o l y t  a u s g e i i b t e  W i r k u n g  rnit a u f  
R e c h n u n g  d e s  in  d e r  E l e k t r o l y t l o s u n g  v o r h a n d e n e n  c0110i'- 
d a l e n  S t o f f e s  z u  s e t z e n .  

G l e i  c h z e i  t i  g e  v o II 

Auf die Rolle, welche Adsorptionsverbindungen in der Chemie, 
specie11 in der analytischen Chernie spielen, hat unter Andereu be- 
sonders v a n  B e  m rn e 1 e n  in seinen grundlegendeu Arbeiten hinge- 
wiesen'). Ich rnijchte hier besonders betonen, dase den E i w e i s s r e -  
a c t i o n e n  a n o r g a n i s c h e r  S a u r e n  wohl unzweifelhaft weniger eine 
chernische, als eine Zustandsaffinitat zu Grunde liegt. Aus einer Zu- 
sammenstellung von M y l i u s  2, ergiebt sich, dass gerade fiir collo'idal 

1) Zeitschr. fir anorgan. Chem. 83, 321 [1900!. 
2, Diese Berichte 36, 775 [1903]. 
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geliiste, hochmolekulare Sauren die Eiweissreaction charakteristisch ist ; 
einen klassischen, besonders typischen Fal l  bietet die Unterscheidung 
der pseudogeliisten Metaphosphorsanre von der in  wahrer Liisung be- 
findlichen Orthophosphorsaure mit Hiilfe der Eiweissreaction. 

Zu vie1 bedeutsameren Resultaten gelangt man indessen, wie es 
scheint, wenn mau die bisherigen Erfahrungen iiber ,Zustandsaffini- 
tat(< der Bearbeitung physiologischer und biologischer Probleme zu 
Grunde legt. Ein Versuch in dieser Richtung zur Deutung der Vor-  
g a n g e  b e i  d e r  A g g l u t i n a t i o i i  d e r  B a c t e r i e n  ist von mir  sorben 
publicirt worden '). Wie in dieser Abhandlung angedeutet, scheint 
such das Problem der Wirkung von T o x i n  a u f  A n t i t o x i n  in Zu- 
kunft einer entsprecheoden Behandlung fahig zu sein. Auch die Z y -  
m a s e f o r s c h u n g  diirfte Nutzrtt atis der Weiterentwiclielung der Col- 
lofdchemie ziehen. 

Verschiedenen trchnisch ausgeiibten Methoden, so der b i o  - 
l o g i s c h e n  A b w a s s e r r e i n i g u n g ,  liegen im wesentlichen nur die 
Satze von der gegenseitigen Beeinflussung von festen und fliissigen 
Colloi'den zu Grunde. Eine ron  mir in Gemeinschaft mit Hrn.  Dr. 
0. K r o h n k  e ausgqfiihrte, diesbeziigliche Untersuchung wird dem- 
nachst veriiffeentlicht werden. Schliesslich miissen die V o r g d n g e  b e i  
d e r  F a r b u n g ,  wie srhon ron anderen Autoren betont und wie bei 
weiterer Bearbeitung dieses Gebietes immer deutlicher wird , als ty- 
pische Colloi'dreactionen aufgefasst werden. 

Eine vorlaufige, hiernuf beziigliche Mittbeilung ist bereits er- 
schienen '). 

169. W. Meyerhoffer:  Zur Thsorie der reciproken Salzpaare. 
(Erwiderung an die HH. W i t t  und Ludwig.)  

(Eingegangen am 23. Februar 1904.) 
Meine theoretische Erorterung iiber die Darstellung des Baryum- 

nitrits (diese Berichte 37, 2G1 [1904]) haben die HH. W i t t  und L u d -  
w i g  mit einem uberaus scharfen Artikel beantwortet (diese Berichte 
37, 382 [1904]). In  demselben wird mir r-or allen Dingen mein Aus- 
druck runbewusstc veriibelt. Ich habe jedoch damit nur sagen wollen, 
dass die HH. W i t t  und L u d w i g  einen Ueberschuss von NaN03 an- 

*) Ein Versuch zur Deutung cler hggiutinirungsvorgiinge, Nachrichten der 
F. Ges. der Wissensch. zu GBttingen, Sitzung vom 5. M%rz 1904. 

*) Ueber das Verhalten einiger anorganischer Collolde zur  Faser in seinen 
Beziehungen zur Tbeorie des Firbevorganges, ebenda, Sitzung Tom 23. Jan.  
1904. 


